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I
摘 要
氧化锌（ZnO）半导体材料由于禁带宽度大、激子能量高等诸多优点呈现出
良好的紫外光电特性。然而由于电导率较低、载流子浓度不高、稳定性较差等原
因，p型 ZnO 材料的制备仍然面临较大的挑战，直接影响了 ZnO 基器件的性能。
因此寻找合适衬底制备高质量 ZnO 异质结具有重要的意义。而碳化硅（SiC）由
于热稳定性高、化学性能稳定、热导率高、电子饱和和漂移速度快等特点，与
ZnO 的晶格失配度小（约 5%），在 SiC 衬底上能够获得高质量的 ZnO 异质结且
应用在光电器件上。
本论文研究不同生长方式下制备的 ZnO/ SiC 界面的电子和化学结构，揭示
影响异质结性能的关键要素，为器件性能的优化提供技术支持。主要工作包含在
n型 6H-SiC 衬底上利用磁控溅射和分子束外延（MBE）生长 ZnO 薄膜，以及利
用化学气相沉积法（CVD）制备 ZnO 纳米线和薄膜。通过扫描电子显微镜（SEM）、
X 射线衍射（XRD）表征所生长薄膜的结构，采用 X 射线光电子能谱（XPS）、
X 射线俄歇谱（XAES）、紫外光电子谱（UPS）以及同步辐射光谱学技术表征所
得样品的界面电子和化学结构结构。
主要研究成果为：
一、采用不同的制备方法（磁控溅射和MBE）所得的 ZnO/SiC 异质结界面
存在不同化学结构。其中磁控溅射 ZnO/SiC 异质结，界面处不止存在 Si-C 键、
Zn-O 键，还有 Si-O 键、硅酸锌类（Zn2SiO4）化合物。MBE 方法得到的样品，
界面处并没有硅酸锌（Zn2SiO4）。此类样品界面处其价带偏量为（1.2±0.3）eV，
导带偏量为 0.8 eV，从而解释了同型的 ZnO/SiC 异质结具有优越整流特性的原
因。
二、利用化学气相沉积法（CVD）在铝掺杂 ZnO（AZO）和铜铟镓硒（CIGSe）
等衬底上制备 ZnO。在不使用催化剂的情况下通过调控制备参数获得不同形态的
ZnO 纳米结构，为优化薄膜太阳能电池性能提供技术支持。
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上述成果有助于优化基于ZnO的异质结器件性能，为宽禁带半导体材料薄膜
的集成提供基础性技术支撑，对ZnO相关研究（如ZnO异质结界面处的二维电子
气特性、ZnO基透明电极等）具有借鉴意义。
关键字：ZnO；SiC；异质结；光电子能谱，同步辐射
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
Abstract
III
Abstract
Zinc oxide (ZnO) is a promising semiconductor material for optoelectronic
applications in the ultraviolet (UV) range due to its wide direct bandgap and large
exciton binding energy. However, it is a challenge to prepare ZnO homojunction, due
to poor performance of p-type ZnO, such as low conductivity, limited carrier
concentration, and instability. Therefore, it is important to find suitable subatrate for
developing high quality ZnO heterojunction. In this aspect, Silicon carbide (SiC)
attracts great attention due to its high thermal stability, excellent chemical stability,
high thermal conductivity and electron mobility, as well as a relatively small lattice
mismatch to ZnO (about 5%). It has been shown that SiC and ZnO can form high
quality interfaces promising this material combination to be applied in and beneficial
for various optoelectronic devices.
In this thesis, the various ZnO based heterojunctions (e.g., ZnO/SiC and
ZnO/CIGSe) were prepared by different deposition techniques, such as radio
frequency magnetron sputtering, molecular beam epitaxy, and chemical vapor
deposition. The heterojunctionswere characterized by various spectroscopies, such as
scanning electron microscopy, x-ray diffraction, photoelectron spectroscopy, x-ray
excited Auger electron spectroscopy, and synchrotron-based x-ray absorption
The main results are:
First, The chemical and electronic structure of the ZnO/SiC interface crucially
depends on the employed ZnO preparation route. A complex chemical structure,
involving not only silicon-carbon and zinc-oxygen bonds but also silicon-oxygen and
willemite-like zinc silicate species, was formed at the ZnO/SiC interface prepared by
rf-magnetron sputtering. However, no willemite-like zinc silicate interface species is
observed at the MBE-ZnO/SiC interface. Furthermore, the valence band offset at the
ZnO/SiC interface is experimentally determined to be (1.2 ± 0.3) eV. This leads to an
approximate 0.8 eV offset in the conduction band. Such band discontinuities could
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explain the reported excellent rectifying characteristics of isotype ZnO/SiC
heterojunctions.
Second, by tuning the deposition parameters, various morphology of ZnO
nanostructures were obtained at AZO and CIGSe substrates by chemical vapor
deposition.
The results are not only useful for devices optimization and provide necessary
support for integrating ZnO with other semiconductor materials, but also shed some
light on other relevant studies, such as the two-dimensional electron gas at the
ZnO-based heterojunction, and ZnO-based transparent electrode.
Keywords: ZnO; SiC; Heterointerface; Photoelectron Spectroscopy, Synchrotron.
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
目 录
V
目 录
第一章 绪 论......................................................................................... 1
1.1 引言......................................................................................................................1
1.2 ZnO 的基本性质................................................................................................1
1.2.1 ZnO 的晶体结构.................................................................................. 1
1.2.2 ZnO 的性质...........................................................................................2
1.3 ZnO 材料的制备方法....................................................................................... 3
1.4 ZnO/SiC 异质结的研究现状........................................................................... 4
1.5 选题意义............................................................................................................. 6
1.6 本文主要研究内容............................................................................................ 7
第二章 ZnO 薄膜的制备技术与表征方法.......................................................8
2.1 ZnO 薄膜的制备技术....................................................................................... 8
2.1.1 磁控溅射原理.......................................................................................8
2.1.2 分子束外延技术原理.......................................................................... 9
2.1.3 化学气相沉积法原理........................................................................ 11
2.2 ZnO 薄膜的表征方法.....................................................................................12
2.2.1 扫描电子显微镜.................................................................................13
2.2.2 X射线衍射......................................................................................... 13
2.2.3 光电子能谱.........................................................................................14
2.2.4 同步辐射............................................................................................. 19
第三章 磁控溅射法制备的 ZnO/SiC 异质结电子与化学结构研究...21
3.1 引言....................................................................................................................21
3.2 ZnO/SiC 异质结制备......................................................................................21
3.3 表征结果与分析...............................................................................................22
3.4 本章小结........................................................................................................... 31
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
目 录
VI
第四章 分子束外延法制备的 ZnO/SiC 异质结电子与化学结构研究
............................................................................................................................................ 33
4.1 引言....................................................................................................................33
4.2 ZnO/SiC 异质结的制备..................................................................................33
4.3 表征结果与分析...............................................................................................33
4.4 本章小结........................................................................................................... 42
第五章 CVD 法制备 ZnO 纳米结构................................................................ 43
5.1 引言....................................................................................................................43
5.2 ZnO 纳米结构的制备.....................................................................................43
5.3 实验结果与分析...............................................................................................44
5.4 本章小结........................................................................................................... 48
第六章 总结与展望.................................................................................................. 49
参考文献........................................................................................................................ 50
硕士期间发表论文.....................................................................................................59
致 谢................................................................................................................................60
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
Contents
VII
Contents
Charpter 1 Introduction........................................................................ 1
1.1 Introduction..................................................................................................................1
1.2 Structures and properties of ZnO............................................................................ 1
1.2.1 Crystal structure of ZnO...................................................................................1
1.2.2 Properties of ZnO..............................................................................................2
1.3 Deposition of ZnO film............................................................................................... 3
1.4 Current research of ZnO/SiC heterojunction........................................................ 4
1.5 Motivation of this study..............................................................................................6
1.6 Paper contents..............................................................................................................7
Charpter 2 Principles of deposition and characterization techniques
of ZnO............................................................................................................................... 8
2.1 Deposition methods for ZnO thin film.....................................................................8
2.1.1 Magnetron sputtering........................................................................................8
2.1.2 Molecular beam epitaxy................................................................................... 9
2.1.3 Chemical vapor deposition.............................................................................11
2.2 Charactization methods for ZnO film................................................................... 12
2.2.1 Scanning electron microscope....................................................................... 13
2.2.2 X-ray diffraction............................................................................................. 13
2.2.3 Photoelectron spectroscopy............................................................................14
2.2.4 Synchrotron radiation..................................................................................... 19
Charpter 3 The electronic and chemical strcture of ZnO/SiC
heterojunction prepared by rf-magnetron sputtering..............................21
3.1 Introduction................................................................................................................21
3.2 Preparation of ZnO/SiC heterojunction................................................................21
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
Contents
VIII
3.3 Results and discussion.............................................................................................. 22
3.4 Conclusions.................................................................................................................31
Charpter 4 The electronic and chemical structure of ZnO/SiC
heterojunction prepared by molecular beam epitaxy...............................33
4.1 Introduction................................................................................................................33
4.2 Preparation of ZnO/SiC heterojunction................................................................33
4.3 Results and discussion.............................................................................................. 33
4.4 Conclusions.................................................................................................................42
Charpter 5 Preparing ZnO nanosturctures by chemical vapor
deposition.......................................................................................................................43
5.1 Introduction................................................................................................................43
5.2 Preparation of ZnO nanostructure........................................................................ 43
5.3 Results and discussion.............................................................................................. 44
5.4 Conclusions.................................................................................................................48
Charpter 6 Summary and prospect ................................................................49
References.............................................................................................50
Publication............................................................................................59
Acknowledgements...............................................................................60
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
第一章 绪 论
1
第一章 绪 论
1.1 引言
以硅和砷化镓为代表的传统半导体材料的快速发展，导致了光电子技术、微
电子技术的发展，推动了信息产业的飞跃；然而传统半导体材料不能满足制备高
温、高压、大功率等器件的性能要求。近几十年来，宽禁带半导体材料克服了传
统半导体材料的不足，在材料的生长、器件工艺上取得了突破性的进展，成为研
究热点。其中，以氧化锌为代表的氧化物半导体材料具有显著极化特性和电子强
关联特性，在界面处由于对称性的破缺导致其电荷、自旋、轨道、晶格等自由度
的耦合作用增强，可能存在比体材料更为丰富的物理现象[1]。而且在室温下氧化
锌（ZnO）具有以下显著特点和性质：较大的带隙宽度（3.37 eV），高激子束缚
能（60 meV），高熔点、高稳定性、高饱和电子漂移速率、高击穿场强、抗辐
射能力强、紫外受激发射本领和无毒无害等。因此 ZnO 有望应用于许多科学领
域和工业领域，例如压电转换、透明电极、表面声波器件、光波导、紫外光电器
件、太阳能电池、高频、高功率和高温微电子等器件等 [2,3]。ZnO 的相关研究成
果已在 Science、Applied Physics Letters等著名国际刊物报道[4-7]。然而由于 ZnO
进行 p 型掺杂时电导率较低、载流子浓度较差等原因，目前 p 型 ZnO 的制备仍
然面临较大挑战。同时，ZnO 单晶衬底存在面积小、价格高、质量稳定不佳、表
面易于吸附杂质等缺点不利于 ZnO 同质外延生长[2,3,8,9]。因此寻找合适衬底制备
高质量 ZnO 异质结并研究其界面的结构具有重要的学术意义和应用。
1.2 ZnO 的基本性质
1.2.1 ZnO 的晶体结构
ZnO 是一种Ⅱ-Ⅵ族化合物半导体，它的离子性介于共价半导体和离子半导
体之间。ZnO 的晶体结构有三种，分别是六方纤锌矿（B4）[2]、闪锌矿（B3）[10]
和岩盐矿（B1）[11]，如图 1.1所示。
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
第一章 绪 论
2
在常温常压情况下，ZnO 的热力学稳定相是上面三种中的六方纤锌矿（B4）
结构。对于闪锌矿（B3）结构的 ZnO，只有在立方结构的衬底上生长时，才有
可能制备出稳定的闪锌矿结构的 ZnO；而在压强非常高的条件下才可以得到岩盐
矿结构的 ZnO。通常我们都是研究纤锌矿结构的 ZnO，它是三种结构最为稳定
的，也是三种结构中最复杂的；理想的纤锌矿 ZnO 属于 mcP 36 空间群，它的单位
六方晶胞有两个晶格常数，可以用 a和 c表示，并且符合 633.13
8 ac 的比率
[12]。
图 1.1 ZnO 晶体结构的球棍模型:（a）为立方岩盐矿（B1），（b）为立方闪锌矿
（B3），（c）为六方纤锌矿（B4）,其中灰色的小球表示 Zn 原子，黑色小球表
示 O 原子[2]。
从纤锌矿ZnO的结构可以看出，Zn原子和O原子各自按六方密堆方式排列，
每个 Zn 原子与 O 原子分别与最邻近的 O 原子和 Zn 原子连接构成四面体结构。
且沿 C 轴上的两个原子之间的间距比其他方向的要小一些，这导致 ZnO 材料具
有极性，而且沿（0001）方向生长速度最快，也就是我们通常所说的 ZnO 薄膜
沿 C 轴择优生长[13-15]。
1.2.2 ZnO 的性质
正如引言部分提到的，ZnO 由于其宽带隙、高激子束缚能、较好的导电导热
等优越性能，具有独特的光电性质、磁学性质、气敏特性、压电压敏特性，使其
在紫外光电器件、场效应晶体管、传感器、太阳能电池等方面有很大的应用价值。
而纳米结构的 ZnO 由于表现出来的量子尺寸效应、小尺寸效应、表面效应引起
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了人们的广泛关注。目前研究人员采用不同的制备手段（如磁控溅射、化学气相
沉积法、水热法等）和不同生长参数相继得到形状多样的 ZnO 纳米结构，如 ZnO
纳米线[16]、ZnO 纳米棒[17-19]、ZnO 纳米环[20]、ZnO 纳米阵列[21]、ZnO 纳米片[22]、
ZnO 纳米花[23-25]等。这里主要介绍 ZnO 的光电性质在太阳能电池上的一些研究
现状。
ZnO 的光电性质表现在对紫外光的吸收强烈，但对可见光吸收很弱，即在
可见光区内，光的透射率高达 90%以上。因此把 ZnO 材料作为太阳能电池的反
射层可以减少可见光的反射，从而提高可见光的利用效率。Lee[26]等人通过控制
生长条件，在 Si太阳能电池表面生长了一层可调控的 ZnO 纳米结构反射层，得
到了 6.6%的有效反射率。此外，通过掺杂或控制氧缺陷浓度可以得到高迁移率
和低电阻率的 ZnO 材料，使其成为一种比较重要的透明电极材料。Matt Law[27]
等人报道了在 SnO2:F玻璃衬底上生长的 ZnO纳米线作为光电极所制备的染料敏
化太阳能电池得到 1.5%的转化效率。Groenen R[28]等人报道了用扩展热等离子束
技术制备的 ZnO:Al 薄膜已经用在 Si：p-i-n 太阳能电池上。赵谢群[29]等人利用
MOCVD 制备的 ZnO:B 薄膜也已用于α-Si 太阳能电池以及吕建国[30]等人用氢等
离子处理的 ZnO:Ga 薄膜也应用在了太阳能电池上。
1.3 ZnO 材料的制备方法
ZnO 作为新型半导体氧化物材料，由于具备许多优异的性质，成为科研人员
的研究热点。目前，制备氧化锌纳米结构的技术有很多，比如传统的化学气相沉
积法[31,32]、金属有机气相外延[33]、磁控溅射[34]等，还有近几年发展的新技术如溶
胶-凝胶法[35]、脉冲激光沉积[36]等方法。本文中主要涉及以下三种制备技术。
磁控溅射法通常以靶材为阴极而衬底为阳极，在极间高压电场下离子化真空
系统内填充的惰性气体（如氩原子电离成 Ar+），利用高能正离子轰击靶材，使
得靶材表面的原子以原子（分子）态或离子态的形式脱离并在衬底上沉积，最终
形成薄膜。它的特点是在较低的温度下即可生长，沉积膜的效率高，能够实现大
面积、批量化生长薄膜。根据实验设备所采用的电源特点，磁控溅射可分为直流
溅射和射频溅射两种。1.在阳极衬底和阴极靶材之间加直流电压的为直流溅射，
其溅射速率一般比较大，但是只能采用金属靶材；2.射频溅射法可以溅射任何材
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料即可采用非金属或不导电的靶材。利用射频磁控溅射方法制备的 ZnO 薄膜，
其表面形貌平整、电阻率低、有较高的 c 轴择优取向和可见光透射率，但难以得
到单晶的 ZnO 薄膜。
分子束外延是指在超高真空条件下，经高温蒸发产生的不同组元的分子束或
原子束，以及利用等离子体技术离子化的氧气束流，在衬底外延生长薄膜的一种
技术。这种方法生长的特点是束源和衬底温度可控，生长的速率缓慢，易控制束
流强度，膜层组分和掺杂浓度等可调。通过这种方法得到的 ZnO 薄膜纯度较高，
结晶性能也较好。
化学气相沉积是利用气相化前驱物在衬底表面上反应沉积薄膜。化学气相法
相比于其他方法有操作简单、在常压或低压下进行生长等优点，不仅可制备薄膜，
也可制备纳米结构。
1.4 ZnO/SiC 异质结的研究现状
作为当今热点的研究材料之一，制备高质量的 ZnO 薄膜无疑是实现 ZnO 众
多应用的基础。采用合适的衬底降低晶体之间的晶格匹配度可以大大降低外延薄
膜的失配位，有望获得高质量的异质结。目前用来制备 ZnO p/n 异质结的常用衬
底有蓝宝石衬底（Al2O3）[37,38]、GaN[39]、GaAs[40]、Si[41]、SiC[42]等，其中蓝宝石
衬底与 ZnO 之间的晶格失配度高达 18%，且在此类表面成核生长时，ZnO 倾向
于形成三维柱状结构，导致薄膜内产生大量晶界、积累较多缺陷和杂质，难以获
得高质量的异质结[43,44]。对于 Si衬底来说，由于 Si在氧气甚至是空气环境下都
很容易被氧化成无定形结构的硅氧化物（SiOx），因此很难在 Si衬底上制备高质
量的 ZnO 薄膜[41]。而对于 SiC 来说，它是一种良好的光电材料，由于其击穿电
压高、热导率高、电子饱和和漂移速度快、化学性能稳定、热膨胀系数小等特点，
逐渐替代以 Si 作为基底的器件，被广泛应用于制备高温、高频、大功率器件[45]。
由于晶面的堆垛不同，SiC 有多种类型的结构，如 3C-SiC、4H-SiC、6H-SiC 等
（如图 1.2 所示）。其中 4H-SiC 和 6H-SiC 与 ZnO 都是六方纤锌矿结构，与 ZnO
之间的晶格失配比较小（大约为 5%左右），且具有热导率高、载流子迁移率大、
易于获得良好的 p 型掺杂等优点[43,44]，在 SiC 衬底上有望制备高质量的 ZnO 薄
膜和异质结[46]。
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图 1.2 SiC 的三种典型结构[45], (a) 代表 3C-SiC 结构，(b) 代表 4H-SiC 结构，
(c) 6H-SiC 结构，其中绿色小球代表 Si 原子，黑色小球代表 C 原子。
来自新加坡南洋理工E. Leong等人报道在p型4H-SiC和n型ZnO层之间插入含
有ZnO纳米颗粒的SiO2薄膜后器件可在电场激发下产生紫外（UV）光[47]。法国
国家科学研究院J. Sun等人利用金属有机化学气相沉积法（MOCVD）在p型
4H-SiC衬底上制备的ZnO纳米柱可产生光致发光[48]。美国弗吉尼亚联邦大学Y.
Alivov等人利用等离子体增强分子束外延法（MBE）在p型6H–SiC衬底上制备的
ZnO/SiC异质结具有良好的UV光响应特性[49]。而美国罗格斯大学卢毅成等人在n
型6H-SiC衬底上利用MOCVD法制备n型ZnO薄膜，并发现此同型异质结具有较
好的整流特性（开关电流比为107）[50]。巴西维索萨联邦大学J.Felix等人在n型
4H-SiC衬底上制备的ZnO/SiC同型异质结具有较高击穿电压和较小的漏电流（-3
V偏压时为1 nA）[51]。中科大傅竹西等人在n型ZnO/p型Si型异质结中加入n型SiC
过渡层显著提升了器件的光电转换效率[52]。然而目前所制备ZnO/SiC异质结性能
存在显著差异，如n型ZnO/n型SiC异质结的反向电流、正向电流、开关电流比等
参数差异高达1到2个数量级[50,51]。
2000年物理学诺贝尔奖得主Herbert Kroemer在其获奖报告中所指出的器件
性能取决于界面特性[53]，因此上述差异极有可能来源于ZnO/SiC界面的电子和化
学结构的差异。德国于利希研究中心E. Böhmer等人采用等离子体增强化学气相
法（PECVD）制备了铝掺杂的n型ZnO和硼掺杂的p型非晶碳化硅（a-SiC）界面，
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